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とで、強結合超伝導体の性質を定量的に評価する枠組みを構築した [2, 3]。これにより Tc
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と考えられる系の 1つである。アルカリ金属を挿入した A3C60(A=K, Rb, Csまたはこれ
らの元素の組み合わせ)の Tc は、圧力下で最大 38Kを示す [10]。この Tc は 3次元的結晶
構造を有する物質の中で最も高く、その発現メカニズムは明らかにされていない。A3C60




ている。特に 2つの相互作用の競合及び協力の効果を解明することによって、高い Tc の
起源が理解できると期待される。本章では、まずフラーレン化合物の結晶構造と相図につ
いて説明する。そして関連する実験と理論の現状を概観し、その上で本研究の目的と本論




原子間の距離は最短 3.1Å 程度になっている [11, 12]。図に示す。C60 結晶は 5重縮退の
hu バンドまでのバンド全てに電子を詰めたバンド絶縁体である [13, 14]。図??(a)に C60
結晶のバンド構造を示す。第一原理バンド計算によれば、C60 結晶にアルカリ金属の挿






[15, 16, 17]。表 1.1にフラーレン化合物とその物性をまとめる。
アルカリ金属以外の金属を C60 結晶に挿入した物質も幾つかある。例えば Ca, Ba,
Srといったアルカリ土類金属を挿入した物質も超伝導体になることが報告されている
[18, 19, 20, 21]。これらの物質では t1u バンドの上の t1g バンドが伝導電子に寄与する。
t1u バンドと異なり t1g バンドはアルカリ土類金属由来の電子との混成が強いことによ
り、バンド幅が広がり Fermi準位の状態密度が小さくなっていると考えられる。これに伴
い、t1g バンドが寄与する物質の Tc が小さくなっていると考えられる [22]。また Ba4C60,
Sr4C60 の結晶構造は斜方晶系の BCC格子構造であり、A3C60 よりも結晶の対称性が低
くなっている。Yb, Smといった希土類金属を挿入した Yb2.75C60, Sm2.75C60 は低い Tc
の超伝導体になるが、これらの物質も結晶構造は斜方晶である [23, 24]
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表 1.1 フラーレン化合物とその結晶構造及び転移温度 [22]。
化合物名 結晶構造 超伝導転移温度 磁気転移温度
K3C60 FCC 19 K
Rb3C60 FCC 29 K
Rb2CsC60 FCC 31 K
RbCs2C60 FCC 33 K
Cs3C60 FCC 35K（圧力下） 2.2K（反強磁性）
Cs3C60 A15 38K(圧力下) 45K（反強磁性）
Ca5C60 SC 8.4 K
Ba4C60 BCO 6.7 K
Yb2.75C60 斜方晶 6 K
Sm2.75C60 斜方晶 8K
(NH3)K3C60 FCO 28K(圧力下) 28K（反強磁性）
(NH3)K3C60 は K3C60 と同じ価電子数が供給されているにもかかわらず常圧で超伝導
を示さない。この (NH3)K3C60 は斜方晶系の物質で、N ˙́eel 温度 40Kの反強磁性絶縁相が





超伝導転移温度と C60 分子を 1つ含むユニットセル当りの体積の関係を図 1.1(a)に示
す [22]。図 1.1(a)における各点では挿入されているアルカリ金属が変化している。A3C60
は挿入するアルカリ金属の種類によって格子定数の大きさが（ユニットセル当りの体積）






次に現在見つかっている A3C60 の中で最も格子定数が大きい Cs3C60 に注目する。
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(a) (b)
図 1.1 (a) C60 分子を 1つ含むように取ったユニットセルの体積を横軸として、様々
なアルカリ金属ドープ物質の Tc をプロットしている。黒丸は常圧，白丸は圧力下の測
定結果を示す [22]。(b) A15構造の Cs3C60 の圧力下測定によって得られた相図 [10]。
(a)と同様にユニットセルの体積を横軸としている。
Cs3C60 は他の A3C60 と異なり、常圧で Mott 絶縁体となる [10]。また Cs3C60 は FCC
格子構造 (図??(b)) だけでなく BCC格子を基本とする A15構造 (図??(c)) も取る。図
1.1(b)に A15構造の Cs3C60 に対する圧力下測定による相図を示す。常圧の結果は V per
C60 = 804Å3 に対応し、圧力を印加することで超伝導体となる。図 1.1(b)によると、圧力
下における超伝導の Tc は横軸をユニットセルの体積としたときにドーム型の振る舞いを
示す。この Tc の最大値は全フラーレン化合物で最大の 38Kを示す。V per C60 が 770Å3
よりも大きい領域で現れた Tc の振る舞いは状態密度の変化だけでは理解できず、相関効
果を考える必要があると考えられる。Cs3C60 が FCC格子構造を取る場合、反強磁性転移
温度 TN は A15構造に比べて極端に低くなる。しかしドーム型の振る舞いや常圧の Mott





における電子間クーロン斥力の大きさは 1.6eV程度と見積もられている [27]。A3C60 に
おいてもクーロン斥力の大きさは 1eV程度あり、伝導電子のバンド幅 0.5eVの 2-3倍で
あると考えられている [28]。また第一原理計算ではバンド内で働く短距離クーロン相互作
用の大きさは 0.8eVから 1.1eVと見積もられ [29]、光電子分光の実験と同様にフラーレ
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表 1.2 ラマン測定及び第一原理計算から得られた各モードのフォノン振動数 [30, 31]。
単位はすべて [cm−1] とした。ハイフンは結晶場による振動数の分裂の幅を表す。
モード ラマン測定 第一原理計算
C60 K3C60 K3C60 Rb3C60 Cs3C60
Hg(1) 273 271 262-271 261-269 261-270
Hg(2) 437 431 422-422 420-422 418-421
Hg(3) 710 723 685-689 686-688 687-689
Hg(4) 774 779-779 779-780 779-783
Hg(5) 1099 1111-1116 1111-1116 1113-1120
Hg(6) 1250 1268-1274 1268-1273 1271-1275
Hg(7) 1428 1408 1403-1408 1402-1405 1406-1407
Hg(8) 1575 1547 1532-1537 1532-1536 1532-1538
Ag(1) 496 497
Ag(2) 1470 1453
ン化合物が強相関電子系であることを示唆している。実際 (NH3)K3C60 や Cs3C60 にお
いてバンド理論では説明できない Mott絶縁体相が現れており [25]、様々な実験結果から
A3C60 における強いクーロン相互作用の存在が確認されている。
次に A3C60 に寄与する振動モードとその振動数を表 1.2に示す [30, 31]。表 1.2では
ラマン散乱測定及び第一原理計算から見積もられた格子振動数をまとめた。Hg 対称性
を持つ振動モード (Hg モード) は振動数が高く、最大 ωmax ∼ 0.2eV と見積もられてい






対形成が可能となる [34]。しかし A3C60 では ωmax ∼ W（バンド幅）であることから、
遅延効果が大きいとは言えない。そのため格子振動による有効引力相互作用では A3C60
の高い転移温度を説明するのは困難であると考えられる。フラーレン化合物ではバンド幅
W，同し分子内電子間クーロン斥力 U，Hg モードの振動数 ωmax の 3つのエネルギース
ケールが拮抗している。このことがフラーレン化合物の理論的な扱いを難しくしている
[35]。
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1.2.3 NMR測定と核磁気緩和率
A3C60 に対する NMR の実験も多くのグループで行われている [36]。Rb2CsC60 のナ
イトシフトの実験結果を図 1.2に示す [37]。図 1.2(a)を見ると Rb2CsC60 の帯磁率は
T = 0で 0になり、T/Tc が 1に達するまで単調増加する。同様な振る舞いは BCS理論
で説明される典型的な超伝導体である Al でも見られる。そのため Rb2CsC60 における超
伝導ではスピン単重項 Cooper対が形成されていると言える。また YBa2Cu3O7 の場合、
強い反強磁性揺らぎを反映して帯磁率が Tc 以下で温度の低下と共に急激に減少する。こ
のような急激な減少は強結合超伝導体でも現れることがある（図 1.2(a)破線 [40]）。しか
し Rb2CsC60 では、Tc 以下の急激な減少は見られない。
図 1.2(b)では Rb2CsC60 における核磁気緩和率の測定結果が示されている。Rb2CsC60
と Al では等方的な超伝導ギャップを持つ超伝導体に特徴的な Hebel-Slichterコヒーレン





次に Cs3C60 における圧力下 NMR測定の結果を図 1.3に示す [42, 43]。図 1.3(a)の白
(a) (b)







図 1.3 (a)Cs3C60 の Tc 近傍におけるナイトシフト及び核磁気緩和率 1/T1T [42]。白
抜きダイヤ型のデータ点がナイトシフトを表し、それ以外のデータ点は 1/T1T を表
している。7.6kbarの圧力を印加した A15構造と FCC構造における Tc がそれぞれ
T = 30K 近傍の紺線（実線）及び赤線（破線）で示されている。(b) FCC格子構造を
持つ Cs3C60 の圧力下における核磁気緩和率の温度依存性 [43]。青線（破線）は超伝
導の Tc を表し、この図では Tc より高い温度のデータがプロットされている。矢印は
3.5kbar以上の圧力下のデータの高温で 1/T1T のピークが現れる温度を示している。
抜きのデータはナイトシフトを表しており、図 1.2(a)で示した Rb2CsC60 の場合と定性
的に同じ振る舞いが現れている。また図 1.3(a)における核磁気緩和率のデータによると
格子構造の違いに依らず、転移温度近傍で Hebel-Slichterピークが弱く現れている。さら
に 7.6kbarと 9.3kbarにおける A15構造を持つ Cs3C60 のデータを比較すると、圧力印加
によって全温度領域で核磁気緩和率は低下し、Hebel-Slichterピークが殆ど確認出来なく
なることが分かる。図 1.3(b)では FCC格子構造を持つ Cs3C60 における各圧力下での磁





T = 200K 付近でピーク構造が現れている。











されている。その中で最も有力視されているのは、A3C60 は C60 分子内のHg モード由来
のフォノンを媒介とした s波強結合超伝導体であるという見解である [35]。Akashiらは
第一原理に基づいた超伝導密度汎関数理論による Tc の計算を行った [31]。その結果、電
子格子相互作用によって現れる Tc の値は実験値の 60％程度となった。そのため Akashi
らは A3C60 の高い Tc を説明するためには、新たな発現メカニズムの提案が必要であると
結論づけている。しかし Akashiらの計算ではクーロン相互作用による Tc の抑制を無視
すれば、実験値以上に高い Tc が実現し得ることも示している。Hanらは Hg モード由来
の電子格子相互作用とクーロン相互作用を動的平均場理論（DMFT）によって取り扱った




る Hund項の引力化によって、強いクーロン相互作用下でも s 波超伝導状態が発現する
ことを示した [46]。Caponoらの計算では反強磁性絶縁相近傍の Tc のドーム型の振る舞




よって Hebel-Slichterピークが抑制されることが示されている。しかし Tc のように非摂
動的アプローチからの計算はこれまで行われていない。そのため電子格子相互作用とクー
ロン相互作用が大きく寄与する場合の核磁気緩和率の振る舞いは明らかにされていない。









Holstein模型（U = 0）に対する動的平均場理論の計算は Freericksらによって初めて
調べられた [49]。Freericksらは電荷秩序及び超伝導の転移温度の g 及び占有数依存性を
明らかにした [50]。特に超伝導転移温度に関して Bauerらは動的平均場理論と Migdal-
Eliashberg理論で Tc の比較を行った [51]。その結果、格子振動数が小さい場合は両者の
理論によって求められた Tcの値は整合することが示された。またMurakamiらは Tcと静
的有効相互作用 Ueff = U − 2g2/ω0 の関係を明らかにした [52]。さらに Murakamiらは
有効模型を導出し、これにより広いパラメタ領域における Tc が再現されることを示した。
Tc に対する U の影響は Bauerらによって調べられている [53]。Bauerらは U が増大す
るとその高次効果によって g の遅延効果が弱められることを指摘した。これは U が大き
い領域では Tc の抑制が従来の理論で予期される値よりも強いことを意味する。
無秩序相における金属絶縁体転移に対して絶対零度の計算は Kollerら [54]、有限温度
の計算はWernerら [55]によって行われている。常磁性金属は U が大きい場合にMott絶
縁体、g が大きい場合にバイポーラロン絶縁体へ転移する。これらの転移は 1サイト当り
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本論文の構成は以下の通りである。第 2章では上記で述べた 3軌道 Holstein-Hubbard
模型の導出を行う。そしてこの模型に弱相関からのアプローチを適用して、現れた超伝導
の Tc 及びその超伝導ギャップ関数の結果を示す。第 3章では軌道自由度やバンド構造を
単純化した Holstein-Hubbard模型に非摂動的アプローチを適用する。そしてこの解析で
得られた Tc 及び核磁気緩和率の計算結果を示す。最後に第 4章で本研究で得られた結果
とフラーレン化合物超伝導体における実験結果との整合性を吟味する。また本論文の解析





















H = H0 +HU +Hph +Hel−ph. (2.1)
H0 はフラーレン化合物の伝導バンドを記述する強束縛ハミルトニアン、HU は多軌道
クーロン相互作用、Hph は Hg モードの振動エネルギー、Hel−ph は Hg モード由来の電




本章で用いる強束縛ハミルトニアンでは A3C60 の伝導バンドに寄与する 2つの特徴を
考慮する。
t1u 対称性を持った 3重縮退の分子軌道
C60 分子の対称操作群は Ih である [56]。この対称操作群は 2, 3, 5回対称性を持ち、非
常に対称性が高い。ゆえに C60 分子の電子状態は多くの縮退した準位を持つ。第一原理
バンド計算から A3C60 の伝導バンドは C60 分子における t1u 準位由来の 3重縮退バンド
（t1u バンド）となる [57]。t1u バンドの基底は (1,1,1)方向を回転軸とした 120°回転操作
で結ばれる 3つの基底である。これらの基底の対称性は原子軌道の p軌道に近いため、本
章では 3つの軌道を x, y, z 軌道と呼ぶ。ただし C60 分子が 4回対称性を持たないことに
起因して x, y, z 軌道も 4回対称性を持たないことに注意する。
FCC格子構造と BCC格子構造







































































ϵxx(k) = X cos kx cos ky + Z cos ky cos kz +X
′ cos kz cos kx, (2.4)
ϵyy(k) = X
′ cos kx cos ky +X cos ky cos kz + Z cos kz cos kx, (2.5)
ϵzz(k) = Z cos kx cos ky +X
′ cos ky cos kz +X cos kz cos kx, (2.6)
ϵmn(k) = Y sin km sin kn, (m,n = x, y, z, m ̸= n). (2.7)
X = 0.0083, X ′ = 0.0336, Y = −0.0198, Z = −0.0191. (2.8)
ここで X ̸= X ′ により 4回対称性の欠如が表現されている。図 2.1に式 (2.3)の行列
を対角化することによって得られた FCC格子構造の場合の伝導バンド及び状態密度
（DOS）を示す。図 2.1ではエネルギーバンドをブリルアンゾーン内で対称性の良い k 点
(kx, ky, kz)に沿ってプロットした。対称点は Γ(0, 0, 0) → X(2π, 0, 0) → W (2π, π, 0) →
L(π, π, π) → Γ(0, 0, 0) → K(3π/2, 3π/2, 3π/2)のように対応する。図 2.1の伝導バンド
は第一原理計算で得られたバンド、及び状態密度を再現する [13, 14,?]。図 2.2に FCC格
子構造の場合の Fermi面を示す。この結晶構造では伝導バンドが 3つあるにも関わらず、
Fermi面は 2枚になる。特に大きい Fermi面は 4回対称性の欠如が顕著に表れている。





























図 2.2 (a) FCC格子構造の場合の Fermi面。外枠は FCCの BZを表し、アルファベッ





ϵxx(k) = X1 cos kx cos ky cos kz + Z1 cos kx +W1 cos ky +W
′
1 cos kz, (2.9)
ϵyy(k) = X1 cos kx cos ky cos kz +W
′
1 cos kx + Z1 cos ky +W1 cos kz, (2.10)
ϵzz(k) = X1 cos kx cos ky cos kz +W1 cos kx +W
′
1 cos ky + Z1 cos kz, (2.11)
g′αβ(k) = Y1 sin kα sin kβ cos kγ , (α, β, γ = x, y, z, α ̸= β, γ ̸= α, β). (2.12)
X1 = 0.026, Y1 = −0.015, Z1 = 0.016, W1 = −0.008, W ′1 = −0.025. (2.13)
ここで飛び移り積分パラメタは第一原理計算のバンド及び状態密度を再現するように最
適化した [57]。BCC格子構造の伝導バンドの最適化のためには第 2近接の飛び移り積分
も考察した。式 (2.3)を対角化すれば図 2.3のような伝導バンドが得られる。図 2.3では
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図 2.4 (a) BCC格子構造の場合の Fermi面。外枠は BCCの BZを表し、アルファベッ
トで対称性の良い点が示されている。(b) kz = 0の BZ上における Fermi面。図 2.2と
同様、幅を付けたローレンツ関数をプロットした。
トした。対称点は Γ(0, 0, 0) → H(2π, 0, 0) → P (π, π, π) → Γ(0, 0, 0) → N(π, π, 0) →
H(2π, 0, 0)のように対応する。BCC格子構造の場合はW ̸= W ′ により 4回対称性の欠
如が表現される。図 2.3によると、Fermiエネルギーにおける状態密度は大きな値を取る
ことが分かる。図 2.4に BCC格子構造の場合の Fermi面を示す。BCC格子構造の場合、
Fermi面は 3枚ある。BCC格子構造では軌道混成によるエネルギー分裂が比較的小さい
ため、図??と異なり、Fermi面が 3つとも近い形（立方体）になる。
最後に A3C60 における C60 分子の向きの自由度について述べる。本研究では全ての格
子点上で C60 分子の向きを揃えた模型を採用した。そのため本研究で考えた模型は結晶
全体で 4回対称性を持たない。しかし実際の A3C60 では C60 分子がランダムに配置され
ていると考えられるため、X 線解析から 4回対称性のある FCC格子構造に対応するスペ
クトルが観測されている [11]。乱れの効果は第一原理バンド計算では取り扱いが難しく、
現実の A3C60 における正しい電子構造の同定は出来ていない。本研究では分子の向きに
よる電子構造の変化は考慮せず、A3C60 における FCCと BCCの周期性の違いが超伝導
に及ぼす影響を議論する。


































U は直接クーロン相互作用、U ′ は軌道間クーロン相互作用、J は Hund交換相互作用、J ′
は対遷移相互作用の大きさを表す。これらのパラメタについては以下の関係式を課す。
U ′ = U − 2J, J = J ′. (2.15)
これにより相互作用の大きさを決めるパラメタは U, J の 2つになる。
2.1.3 Hg モードと電子格子相互作用
























iν)は ν 番目モードによるフォノンの消滅（生成）演算子、ω0 は振動数を表
す。電子とのフォノンの結合の大きさは全て結合定数 g とする。V (ν) は電子の軌道と各
モードの結合の仕方を決める行列で以下のように定義される。
V̂ (1) =
−1 0 00 −1 0
0 0 2
 , V̂ (2) =






0 1 01 0 0
0 0 0
 , V̂ (4) = √3
0 0 10 0 0
1 0 0
 , V̂ (5) = √3


















































































ここで ckmσ(τ)は Heisenberg描像の消滅演算子、⟨· · ·⟩は統計力学平均、τ は虚時間を表
す。Gmn,σ(k, τ)は波数 k、スピン σ を持った電子の n軌道から m軌道への伝播を記述
する Green関数を表す。ただし本章で現れる Gmn,σ はスピン σ に依らない。そのため以





dτ Gmn,σ(k, τ)eiϵnτ . (2.22)
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ここで ϵn = (2n+ 1)πT はフェルミオンの松原振動数を表す。
式 (2.1)のハミルトニアンH を非摂動項 (H0 +Hph)とそれ以外の相互作用項H1 に分













dτn−1 · · ·
∫ β
0
dτ1 ⟨TτH1(τn)H1(τn−1) · · ·H1(τ1)O⟩connected .
(2.23)
本章で注目する物理量 O は電子の消滅演算子の積となっているため、式 (2.23)の統計平





iϵn − ϵxx(k) + µ ϵxy(k) −ϵxz(k)−ϵyx(k) iϵn − ϵyy(k) + µ −ϵyz(k)
−ϵzx(k) −ϵzy(k) iϵn − ϵzz(k) + µ
 . (2.24)
ここで Ĝ0 は非摂動 Green関数 G0mn を成分とする行列を表し、µは化学ポテンシャルを表
す。式 (2.24)の右辺に現れた行列の逆行列を計算することによって Ĝ0 の各成分が得られ
る。また相互作用がない場合の Hg フォノンの局所 Green関数を以下のように定義する。
Dν(τ) = ⟨Tτϕiν(τ)ϕiν⟩0 , (2.25)
ϕiν = biν + biν . (2.26)
ここで ⟨· · ·⟩0 は Hph を用いた統計平均を表す。本研究では分子内の局所振動を考えるた








ここで νl = 2lπT はボソンの松原振動数を表す。本章では縮退した振動モードを考える
















































G0m′m(k + q)G0nn′(k), (2.32)
ここで k = (k, iϵn)とした。次に感受率に対するHU の 1次、Hel−phの 2次の寄与 χ(1st)
を以下に示す。*1





























ab,cd(ϵn − ϵn′) χ0cd,m′n′(q; ϵn′)
+ χ′(q), (2.33)



















式 (2.33)では sz = +1, sc = −1 を導入することで磁気感受率 (α = z) と電荷感受率
(α = c)に対する表式をまとめて書いた。V̂ σσ
′
は相互作用を表す行列で、以下の行列成分
*1 HU の 1次の寄与の中には Green関数の補正項（Hartree項の一部）がある。しかし Hartree項は化学ポ
テンシャルをシフトするだけで Green関数の振る舞いを変化させない。そのためここでは考慮しない。
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ω0/W → ∞の場合、g2D(iν)は ν に依存しなくなり、2.1.3節で導出した有効相互作用
Ũ と一致する。つまり D の νl 依存性によって ω0 が有限であることによる効果（遅延効
果）が与えられる。また G(1) は Hel−ph の 2次で現れる Green関数の補正項を表し、こ
の補正項による電子状態の変化を反映した感受率が χ0 + χ′ となる。χ′ 以外で式 (2.33)
で現れる項をダイアグラムで書くと図 2.5のようになる。RPAでは χ̂0 と V̂ の積で書け
る項のみを無限次まで足し合わせたものを感受率とする (図 2.6)。ダイアグラムで書くと
図 2.6のようになる。つまり摂動の最低次の寄与 χ(1st) に対しては式 (2.33)の第一項、第
二項と第三項の振動数に依存しない部分（クーロン相互作用の寄与）を取り入れて、第三
項で振動数に依存する部分（フォノンの寄与）と第四項を無視する。RPAによる感受率は=   +̂RPAs; Ûs; Ûs; Ûs;
図 2.6 RPAによる感受率。図中の Ûs,c には相互作用行列 Ŝ, Ĉ が対応する。
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以下のような表式になる。
χ̂RPAs (q) = [1− Ŝχ̂0(q)]−1χ̂0(q), (2.40)
χ̂RPAc (q) = [1+ Ĉ(iνl)χ̂0(q)]
−1χ̂0(q). (2.41)
上式で現れた相互作用行列 Ŝ, Ĉ のゼロでない値を持つ成分は以下のように与えられる。
Smm,mm = U, Cmm,mm(iν) = U + 2g
2D(iν), (2.42)
Smn,mn = U










Smm,nn = J, Cmm,nn(iν) = 2U




det[1̂− Ŝχ̂0(q, 0)] = 0, (2.46)
det[1̂ + Ĉ(0)χ̂0(q, 0)] = 0. (2.47)
ここで行列 Ŝχ̂0(q, 0), −Ĉ(0)χ̂0(q, 0) の最大固有値をそれぞれ ΛMO(q), ΛOO(q) とす
る。全 BZでこれらの固有値が最も大きくなる波数点を qmax とすると、式 (2.46), (2.47)
は ΛMO(qmax) または ΛOO(qmax) が 1となった時に満たされる。よって本章の解析で
は各パラメータ点で ΛMO(qmax)及び ΛMO(qmax)を計算し、1となった点を転移点とす
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2.2.3 線形化された Eliashberg方程式
以下では Takimotoらの定式化 [64]に従い、多軌道系における線形化された Eliashberg
方程式を導出する。超伝導を考察する場合、以下のように定義される異常 Green関数を用
いる。
Fmn(k, τ) = −⟨Tτ ck,m↑(τ)c−k,n↓⟩ , (2.50)
ここで異常 Green関数 Fmn(k, τ = 0)は Cooper対の振幅を表し、有限の値を持つ場合に
超伝導が発現する。異常 Green関数は以下の Dyson-Gorkov方程式に従う。








ここで ∆は超伝導ギャップ関数を表す。一般的に式 (2.51), (2.52)には正常 Green関数の
自己エネルギーも現れてくるが、ここでは 0とした。ギャップ関数 ∆は異常 Green関数

























式と呼ばれる。式 (2.54)の右辺の Gは ∆の関数となっているため、式 (2.54)は ∆の非
線形方程式となっている。
式 (2.54)に現れる Γmn,m′n′ は一般的に厳密に求めることが困難で、多くの場合は何ら
かの近似によって得られた表式を用いる。本章では Kontaniらの定式化に従い、4点既約






(Ĉ(iϵl − iϵl′) + Ŝ) +
3
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式は ΛSC が 1となるとき、式の右辺が線形化されたものと一致し非自明な解（∆(k) ̸= 0）




本章で用いる 3軌道 Holstein-Hubbard模型は Green関数は模型の対称性を反映して、
いくつかの関係式が成り立つ。原点で yz, zx, xy 平面に対する鏡映対称性があることか
ら以下の関係式が成立する。
Gmn(kx, ky, kz, ϵn) = sxm · sxn · Gmn(−kx, ky, kz, ϵn), (2.57)
Gmn(kx, ky, kz, ϵn) = sym · syn · Gmn(kx,−ky, kz, ϵn), (2.58)
Gmn(kx, ky, kz, ϵn) = szm · szn · Gmn(kx, ky,−kz, ϵn), (2.59)
ここで m,n = x, y, z とし、sxm は鏡映操作によって現れる符号の変化を表す。この因子
は上付き添字と下付き添字のラベルが一致した場合は符号が変化し、一致しない場合は符
号は変化しない。例えば sxx = −1となる。また（1,1,1）方向軸に対する 3回対称性から
以下の関係式が成立する。
Gxy(kx, ky, kz, ϵn) = Gyz(kz, kx, ky, ϵn), (2.60)




*2 多くの場合 ΛSC は a− b log T のような関数でフィットすることができ、低温では温度低下に伴って急
激に増加する。よって ΛSC が 1に近い場合（例えば ΛSC ∼ 0.8）、温度が少し低下するだけで ΛSC が 1
に達する。そのため ΛSC の大きさによっておおよそ超伝導転移温度の大小を知るための目安となる。し
かし ΛSC が小さい場合、その大小はあまり信頼はできない。一般的に ΛSC < 1の場合における ΛSC の
大小比較は、あくまで超伝導転移の傾向を知るための目安であり、より低温で現れる超伝導転移温度の大
小を必ずしも保証するものではないと考えるべきである。
28 第 2章 フラーレン化合物超伝導体における電子格子相互作用とクーロン相互作用の協力
式 (2.34)の χ0、式 (2.54)の∆はたたみ込み積分を用いることによって評価出来る。そ
のため高速フーリエ変換（FFT）を用いることで全計算のコストを軽減することができる。
しかし FCC、BCCの BZは複雑な形をしているため、単純に三次元 FFTを適用すること
ができない。そこで考える k 空間を FCC、BCCで 1st BZの 4倍、2倍に拡張すること
でを立方体の BZを考える。これにより x、y、z方向それぞれに沿って FFTを適用する
ことが出来る [65]。本章における計算ではこの立方体の BZを 32× 32× 32のメッシュ
に切ることによって波数空間の積分を評価する。フェルミオンの松原振動数に対する和は












図 2.7(a)に λ − U 相図を示す。ここでは温度を T/W = 0.02 とした。橙色、緑色の
線はそれぞれ常磁性相と磁気秩序相（MO）及び軌道秩序相（OO）との境界を表す。式
(2.40)から、ここで用いた RPAの計算では磁気感受率が g に依存しない。そのため橙色
の線は直線となる。一方緑色の線は U が大きくなるにつれて、g が小さい側にシフトす
る。青色の線は等方的（Ag 対称性を持つ）超伝導の転移点を表す。本研究で用いた方法
では PMと MO及び OOの相境界に限りなく近づくと、揺らぎが発散するため必ず ΛSC
が 1に達する。これは式 (2.55)のように有効相互作用を RPAで近似しているために現れ
る。実際は相境界のごく近傍で超伝導へ転移することはないと考えられる。そのため図
2.7では磁気及び軌道秩序への転移を決める固有値が ΛMO(OO) < 0.99 を満たす場合の
み超伝導の転移点としてプロットした。この条件を課した場合、Ag 対称性以外の異方的
（Eg または Tg 対称性を持つ）超伝導は相図 2.7(a)に現れない。
次に U を変化させたときの青色の線の振る舞いについて説明する。相図 2.7(a)で現
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れた超伝導相は BCS理論と同様、電子格子相互作用によって現れる超伝導が実現する。
U ∼ 0で青色の線は、U の増大と共に g が大きい側にシフトする。これは式 (2.55)の U
の 1次の項が電子格子相互作用によるクーパー対形成を妨げるためである。しかしなが




図 2.7(b)に MO近傍における固有値 ΛSC の U 依存性を示す。ΛSC は 1に近いほど超
伝導に転移する傾向が大きくなる。そのため、この値の U 依存性を調べることによって、
MO近傍における各超伝導状態に対するクーロン相互作用の役割を明らかにすることが出
来る。図 2.7(b)における λ/W = 0.066のデータによると、U/W < 0.32の領域では等方
的超伝導の ΛSC が U の増加に伴い減少する。しかし U/W ∼ 0.33で極小値を取り、さら
に U が増大すると ΛSC は増大し始める。一方、λ/W = 0.02のデータでは、等方的超伝
導の ΛSC は常に U の単調増加関数となる。このように λの大きさによって ΛSC の U 依
存性が変化する。これについては以下で超伝導ギャップを示したときに再度議論する。ま
た Eg 対称性を持った超伝導の ΛSC は g の大きさに関係なく U の単調増加関数となる。
異方的超伝導は U の影響を受けず、多くの場合第二項で現れる。そのため U に対して単
調増加となる。

















































の U 依存性。λ = 0.02と λ = 0.086の場合における Ag 対称性及び Eg 対称性に対す
る ΛSC をプロットした。


















































































感受率 (iνl = 0)の行列成分で主要な寄与を図 2.1と同様に FCC格子に対する BZの対称
性の良い点に沿って波数依存性をプロットした。図 2.8(a)は相互作用がない場合の電荷及
び磁気感受率の主要な成分を示している。対称性の良い波数点 (Γ, L)では (1,1,1)方向軸
に対する 3回対称性を反映して、χxx,xx, χyy,yy, χzz,zz の 3つ及び χxy,xy, χyz,yz, χzx,zx
の 3つがそれぞれ縮退する。図 2.8(a)を見ると χzz,zz は X 点で大きな値を取る。これは
系が反強的秩序へ転移する傾向があることを反映している。しかし χxx,xx, χyy,yy, χzz,zz
の値を平均すると L 点における値と同程度の大きさとなっている。RPAによる感受率の
増強には式 (2.40)から各成分単独の値よりも平均の値の方が重要である。
図 2.8(b)、(c)はそれぞれ (λ/W,U/W ) = (0.1, 0)及び (λ/W,U/W ) = (0.1, 0.2)にお
ける電荷感受率の主要な成分を示している。どちらのパラメタも相図において、超伝導転
移近傍の点となる。この点における全成分の値を図 2.8(a)と比べると、2倍程度に増強さ
れている。特に図 2.8(c)ではクーロン相互作用の増大によって χzz,zz 以上に χxy,xy が増
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図 2.8(c)は U = 0.2 における磁気感受率の主要な成分を示している。磁気感受率は
g の大きさに関係なく増強される。また図 2.8(c)の電荷感受率では軌道揺らぎによって
χxy,xy が最も増強されていたのに対して図 2.8(d)では χzz,zz が最も増強されている。磁






す。図 2.9では各 λごとの kz = 0における BZでの超伝導ギャップ関数の波数依存性を





図 2.9(b),(c)は図 2.9(a)と同じ U/W で λ/W を変化させたときのギャップ関数を表
している。これらを比較すると λ が小さくなるにつれて、ギャップ関数の波数依存性
が顕著になることが分かる。図 2.9(c)ではギャップ関数が異なる符号を持つ波数点も現
れ、Fermi面間で符号を変えたいわゆる s±波状態が現れている [61]。図 2.7(b)における
λ/W = 0.02のデータでギャップ関数を調べると、全ての U でこの s±波状態が現れてい
る。λ/W = 0.02 の場合、ΛSC は U の単調増加関数であったことから、s± 波状態は U
の増大によって安定化される状態であると言える。また図 2.7(b)の λ/W = 0.02の場合
で ΛSC が極小値を取る点においては、フルギャップ状態と s±波状態のクロスオーバー
が起こっている。フルギャップ状態は U と共に増大されるスピン揺らぎによって抑制さ
れる。そのため U の増大で有利となる s±波状態へのクロスオーバーが起きた。
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(a) λ/W = 0.1, U/W = 0.34


































(b) λ/W = 0.08, U/W = 0.34


































(c) λ/W = 0.02, U/W = 0.34
図 2.9 Ag 対称性を持つ超伝導におけるギャップ関数の波数依存性。ここでは kz = 0













































図 2.10 (a) BCC格子構造の場合の T/W = 0.02における λ − U 有限温度相図。(b)









が現れる。特に U の増大による超伝導の増強は FCC格子構造の場合でも現れるため、こ
の増強は格子構造に依らない性質である。
図 2.10(b)に Ag 及び Tg 対称性を持つ超伝導の ΛSCの U 依存性を示す。λ/W = 0.066
の場合、等方的超伝導のΛSCはU の単調増加関数となり、図 2.7(b)における λ/W = 0.066
のデータと同様の振る舞いである。λ/W = 0.066 のデータでは、U/W < 0.275 の領域
で U の増大と共に ΛSC は減少する。一方 U/W ∼ 0.275で ΛSC が λ/W = 0.066の場合
と同程度の値になる。これは MO近傍で安定化される等方的超伝導では λが変化しても
ΛSC の変化が少ないことを意味する。
また BCC格子構造の場合、Tg 対称性を持った超伝導が MO近傍で最も安定化される。
図 2.10(b)から、FCC格子構造の場合と同様に異方的超伝導の ΛSC は λの大きさに関係
なく U の単調増加関数となる。
RPA感受率
相図 2.10(a)のいくつかの点における電荷、スピン感受率を図 2.11に示す。図 2.11(a)












































































(b)λ/W = 0.072, U/W = 0 における電荷感受率。(c)λ/W = 0.072, U/W = 0.016
における電荷感受率。(d)U/W = 0.024における磁気感受率。
は相互作用がない場合の感受率の主要な成分を示している。BCC格子構造の場合、Γ点
と H点で χxx,xx, χyy,yy, χzz,zz の 3つ及び χxy,xy, χyz,yz, χzx,zx の 3つがそれぞれ縮退
する。特に BCC構造の反強的秩序に転移する傾向が強いことを反映して、H点ではどの
成分も他の波数に比べて比較的大きな値を取る。
図 2.11(b), (c)は λ = 0及び λ = 0における電荷感受率の主要な成分を示している。電
荷感受率では主に H点近傍の χx ｙ,x ｙ 成分が電子格子相互作用によって増強される。特
に図 2.11(c)のようなクーロン相互作用がある場合、χmn,mn, (m ̸= n) 成分の増強は顕
著となる。図 2.10(a)における OOの相境界では H 点から少しだけずれた波数で固有値
ΛOO(q)が 1に達するため、OOはインコメンシュレートな秩序となっている。図 2.11(d)
は λ = 0 における磁気感受率の主要な成分を示している。磁気感受率では、H 点近傍の
χmm,mm 成分がクーロン相互作用によって増強される。図 2.11(d)より、成分ごとでは H
点から少しずれた χyy,yy が最も大きな寄与を持っている。しかし固有値 ΛOO(q)には全




















































(a) λ/W = 0.076, U/W = 0.28










































(b) λ/W = 0.072, U/W = 0.28










































(c) λ/W = 0.05, U/W = 0.28
図 2.12 Ag 対称性を持つ超伝導におけるギャップ関数の波数依存性。ここでは kz = 0
として BZの kx − ky 平面でプロットしている。









































図 2.13 核磁気緩和率 1/(T1T )の温度依存性。(a)、(b)はそれぞれ FCC、BCC格子構
造を持つ場合のデータを示している。
2.3.3 核磁気緩和率 1/(T1T )
次に Tc より高温における核磁気緩和率 1/(T1T )の温度依存性を示す。図 2.13に FCC
及び BCC格子構造の場合の核磁気緩和率 1/(T1T ) の温度依存性を示す。U = 0 の場合
では 1/(T1T ) は格子構造によって温度依存性が異なる。通常金属において 1/(T1T ) は
低温で Korringa則に従って定数値に近づく。FCC格子構造の場合は通常の金属同様、
低温において 1/(T1T ) の温度変化は小さくなる。しかし BCC格子構造の場合、極低温
（T/W < 0.01）まで温度変化する。これは図 2.3で示した状態密度が Fermi準位近傍で
急激に変化していることに起因している。また図 2.13によると U が増大すると全温度領













・ A3C60 ではスピン揺らぎによって安定化される異方的超伝導の Tc は低い。A3C60
は三次元系であるため、二次元系ほど効果が顕著に表れないことに起因する。
また本章では RPAの範囲で 1/(T1T )の温度依存性の計算も行った。その結果、クーロ






































(ni↑ + ni↓). (3.1)
ここで ckσ (c
†
kσ) は波数 k、スピン σ =↑, ↓ を持つ電子の消滅（生成）演算子、δni =∑
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図 3.1 Holstein-Hubbard模型の模式図。この模型では 2つの電子が同じサイトに来た
























b†i (τ)∂τ bi(τ) +H(τ)
)
. (3.3)
ここで式 (3.3)に現れる生成消滅演算子 c, c†, b, b† は全て積分変数 c(τ), c†(τ), b(τ), b†(τ)
に置き換わっている。積分変数 c(τ)、c†(τ)はグラスマン数となる。まず始めに格子上の
3.2 動的平均場理論 41
































ここで S(o) は oサイトの演算子を含まない作用を表し、関数 Z ′ は全系の分配関数から注
目したサイト o以外の自由度をトレースアウトしたものである。この Z ′ を d → ∞で評
価するために η†iσ = tjoc
†
oσ, ηiσ = tojcoσ で展開する。












dτ1 · · · dτndτ ′1 · · · dτ ′m





i1···in,j1···jm(τ1 · · · τn, τ
′
1 · · · τ ′m)ηj1 · · · ηjm . (3.9)




i1···in,j1···jm(τ1 · · · τn, τ
′










Tτ ci1(τ1) · · · cin(τn)c
†
j1








式 (3.10)の ⟨· · ·⟩(o) はサイト oを取り除いた系における統計平均を表す。
DMFTでは lnZ ′ を最近接の飛び移り積分 tの 2次までの項で評価する。飛び移り積分
tij の 4次以上の項は tij ∼ (1/
√
d)|i−j| の関係から、空間次元の大きさ dが大きくなるに
つれて小さくなる。そのため DMFTにおける lnZ ′ の取り扱いは d → ∞で支配的な項を
残したことに対応する。ここで長距離秩序を考えない場合、2次までの項として η†Gη の
みを考慮するが、超伝導を考える場合は η†η†G, Gηη も考慮する必要がある。*1。以上の
*1 一般的には他にも 2次の項は存在し、他の秩序相を記述するために必要となる。



















ここで Ψ† = (c†o↑, co↓)とした。Ĝ0(τ)の Fourier変換は以下のように与えられる。
Ĝ
−1

































i,j (τ) = −⟨Tτ ci↑(τ)cj↓⟩(o) の Fourier係数を表す*
2。
この ∆eff(iϵn)は不純物模型における混成関数に対応する。この対応関係を明らかにする




















ここでは Vk = V−k, Vk = V ∗k を課した。これにより式 (3.11)の分配関数は以下の有効不
純物ハミルトニアンに対する分配関数と見なすことが出来る。
Heff = Hloc +Hbath +Hhyb, (3.17)




























kσ)は電子浴（有効場）の消滅（生成）演算子を表す。この電子浴は ∆̃k ̸= 0
の場合、超伝導状態となる。
このように DMFT は格子模型を有効不純物模型にマップする (図 3.2)。DMFT では相



















本章では超伝導相も考慮するため、式 (3.21)の右辺に自己エネルギーの非対角項 ΣA が現
れる。また式 (3.14)で導入した混成関数は以下の方程式を満たす。











3.2.2 局所感受率と 2粒子 Green関数
上記の定式化により DMFTは構成され、Green関数、自己エネルギーの計算が可能と
なった。DMFTでは局所感受率を不純物ソルバーによって計算出来る。電荷感受率 χCloc、




























loc (iϵn, iϵn′ ; iνm). (3.26)














loc (iϵn, iϵn′′ ; iνm)χ
C(S)
loc (iϵn′′ , iϵn′ ; iνm).
(3.27)




0 (iϵn; iνm) = −Gloc(iϵn + iνm)Gloc(iϵn)± Floc(iϵn + iνm)Floc(iϵn). (3.28)
超伝導状態に転移すると、第 2項の正負により χC0 と χ
S
0 の振る舞いに違いが現れる。多







対してベクトルポテンシャル Aの 1次までの寄与 ⟨jx(ω)⟩tot は以下のようになる。




































































































k,k′(iϵn, iϵn′ ; iνm). (3.39)
ここでは電荷 2粒子 Green関数である。DMFTでは局所バーテックスを用いて、以下の
ように書ける。






χ0k(iϵn; iνm)Γloc(iϵn, iϵn′′ ; iνm)
∑
k′′






k(iϵn; iνm) = 0. (3.41)










v2k Gk(iϵn + iνm)Gk(iϵn). (3.42)


















































































また Zbath,loc = Tre−βHbath,loc , ⟨O⟩bath,loc = Tre−βHbath,locO/Zbath,loc とした。qk =



















iσ − τ̃jσ′), (3.50)
τ̃ ′iσ =
{





τ ′i σ =↓
. (3.51)
ここで ∆σσ′(τ)は混成関数の虚時間表示を表す。超伝導を考慮しない場合、式 (3.49)の





H̃loc = eSHloce−S , (3.52)
= ω0b




ここで S = gω0 (b





















































cosh ([β − τ/2]ω0)− cosh (βω0)
sinh (βω0)
. (3.59)
ここで ⟨· · ·⟩LF は H̃loc での統計平均を表し、si は時刻 τi の演算子が生成 (消滅)演算子の
とき +1 (−1)を取るものとする。この方法を用いた場合、物理量の平均値が LF変換され
たハミルトニアンでの統計平均で計算されることに注意しなければならない。


















































′ → X)P (X ′)
Wproc(X → X ′)P (X)
)
, (3.63)
0 ≤Wacc(X → X ′) ≤ 1. (3.64)
ここで Wacc は更新確率を表し、Wproc は試行確率を表す。状態間の遷移確率 W (X →
X ′)はW (X → X ′) = Wproc(X → X ′) ·Wacc(X → X ′)と書ける。また min(A,B)は
Aか B の小さい方を採用する。式 (3.63)は詳細釣り合いの条件




不純物問題に適用する場合、統計集団の状態は Ploc の配置 qk によって特徴付けられ





を生成する。具体的には以下の 7つの操作を行いセグメントの更新を行う。[0, β)  τ ′σ
はの範囲から乱数でを選ぶことを表す。
1.スピン σ のセグメント追加 : (τσ, τ ′σ)
新しいセグメントを (τσ, τ ′σ)に追加。
[0, β) τ ′σ (τ ′σ がセグメント上ならWacc = 0), [0, lmax) l,
lmax = τ
′






















spsrK(|τpσ − τ riσ′ |). (3.67)
ここで [a, b) cは範囲 [a, b)から乱数 cを生成することを表す。∆̂⊕(τ ′σ,τσ) は、行列 ∆̂
の末尾行に∆(τ̃ ′σ − τ̃jσ′)、末尾列に∆(τ̃ ′iσ′ − τ̃σ)、末尾要素に∆(τ̃ ′σ − τ̃σ)を追加した行
列を表し、τ0σ = τσ, τ
1 = τ ′σ とした。また s
0 = −1, s1 = 1とした。ξ は ↑と ↓のセグメ
ントのオーバーラップの長さを表す。
2.スピン σ のセグメント消去 : (τmσ, τ ′mσ)
m番目セグメントの消去。













mσ,τnσ) は、行列 ∆̂の τ ′mσ, τnσ に対応する行と列を削除した行列を表す。
3.スピン σ のセグメント分割（アンチセグメントの追加）: (τmσ, τ ′σ), (τσ, τ
′
mσ)
セグメント内に τ ′σ, τσ を挿入してm番目セグメントを分割。
[0, β) τ ′σ (τ ′σ がセグメント外ならWacc = 0), [0, lmax] l,
lmax = τ
′











4.スピン σ のセグメント結合（アンチセグメントの消去）: (τmσ, τ ′mσ), (τm+1,σ, τ
′
m+1,σ)














ここで行列 ∆̂の τ ′m+1,σ に対応する行を i, τmσ に対応する列を j とした。
5.生成演算子のシフト : (τmσ, τ ′σ)
τ ′mσ を τ
′
σ に置換。
[1, kσ] m, [0, lmax] l′,

































mσ, τnσ) は、行列 ∆̂の τ ′mσ, τnσ に対応する行または列の成分を
∆(τ ′mσ − τjσ′), ∆(τ ′iσ′ − τnσ)等に置き換えた行列を表す。τ ′mσ または τnσ が ” = ”の場
合は対応する行または列の置き換えをしない。
6.消滅演算子のシフト : (τσ, τ ′mσ)
τmσ を τσ に置換。
[1, kσ] m, [0, lmax] l′,
lmax = τ
′





7.大域的電子-正孔変換 : (τm, τ ′m) → (τ ′m, τm)





ここで Lσ は [0, β)の範囲に存在するスピン σ に対する全セグメントの長さの総和を表


























−1(iϵn)− Ĝ−10 (iϵn). (3.76)
しかしこの表式を用いた場合、高振動数側での誤差が大きくなる。そこで本研究では




Ĥ(τ) = −⟨Tτψ(τ)[ψ,Hloc]⟩ . (3.78)
式 (3.77)は運動方程式によって導出される。CT-QMCで H を計算する際には LF変換後
のハミルトニアンで計算を行うため、以下の関係式を考慮しなければならない。
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sinh ([β − τ/2]ω0)
sinh (βω0)
. (3.88)
ここで G,H の計算にはセグメント数 k = 0の場合の寄与がないことに注意する。本研究










dτ ′ ⟨n(τ + τ ′)n(τ ′)⟩MC . (3.89)

































































− λ ⟨δniδni⟩LF . (3.96)
3.3.3 数値計算の詳細






動項が重要となるため計算コストが増大する。それゆえに、ここでの議論は T > 0.01に
限る。
3.4 転移温度と内部エネルギー
3.4.1 Tc の λ依存性（U = 0）
図 3.3では Holstein-Hubbard模型における超伝導転移温度（Tc）を λ = 2g2/ω0 の関数
としてプロットした。まず始めにクーロン相互作用がない場合 (U = 0)を考え、Holstein
模型における超伝導相を調べる。図 3.3によると λ ∼ 2.1で Tc の極大が現れる。同様の


























図 3.3 超伝導転移温度の λ依存性 [71]。紫色、水色の線はそれぞれ U = 0の場合の
弱結合極限及び強結合極限における Tc の表式をプロットしている。
また図 3.3で桃色の線は以下の BCS理論の表式に従う Tc をプロットした。
Tc = 1.13ω0 e
−πD/2λ. (3.97)
この表式は弱相関極限 λ → 0 で妥当となる。実際、図 3.3の Tc は λ の小さい領域では
DMFTによる Tc の計算結果が式 (3.97)の線に近づいている。反対に、λ → ∞の極限で
は Holstein模型の Tc は λの増加とともに急激に減少する。この急激な減少は λ → ∞の
















ルトニアンに対する平均場近似によって導出される [73]。図 3.3の水色の線は式 (3.98)の
Tc を表し、λ > 2.4で DMFTの結果に近づく。よって λ > 2.4では式 (3.98)の導出で考
えた部分空間が妥当になっていると考えられる。
自己エネルギー
次に T = 0.02 における自己エネルギーの振る舞いを議論する。図 3.4(a)ではいく







































図 3.4 T = 0.02における自己エネルギーの ϵn 依存性。(a)正常自己エネルギーの虚
部、(b)異常自己エネルギーの実部。
の低振動数側の振る舞いは一粒子スペクトルの低エネルギー側で現れるコヒーレント
部分と関係する。例えば Fermi液体の場合、繰り込み因子 Z を用いて ImΣN (iϵn) =

















図 3.4によると λ が増大するにつれて ImΣN (πT ) が増大し、有効質量が増大してい
ることが分かる。特に λ = 2.5 では ImΣN (ϵn) が原子極限における自己エネルギー
ImΣN (πT ) = λ2/4ϵn に似た振る舞いをしているため、系が絶縁体的になっていると考え
られる。λ ∼ 2.5は超伝導の転移点でもあり、超伝導絶縁体転移が起きていると言える。
図 3.4(b)ではいくつかの λにおける異常自己エネルギーの ϵn 依存性を示している。図
3.4によると、λに依らず ΣA(ϵn)は ϵn ∼ 0近傍の ω0 程度の幅でのみ値を持つことが分
かる。特に ϵn → ∞で ΣA(ϵn)は 0となる。この振る舞いは電子格子相互作用の遅延効
果を反映している。BCS理論のように遅延効果を考えない場合はギャップ関数が ϵn に依
存せず、ϵn → ∞ でも有限の値が残る、また ΣA(ϵn) の値は λ の増大に伴って単調増加
し、λ ∼ 2.5で絶縁体転移すると突然 0になる。
対振幅と二重占有数の温度依存性
次にいくつかの λにおける対振幅 ϕ = ⟨ci↑ci↓⟩と二重占有数 D = ⟨ni↑ni↓⟩の温度依存
性を図 3.5に示す。図 3.5で示される通り、対振幅は転移点以下で増大する。転移点近傍
では λの大きさに関わらず BCS理論と同様に（T −Tc）で増大すると考えられる。図 3.5






































3.4.2 クーロン相互作用による Tc の変化
ここではクーロン相互作用と電子格子相互作用が競合する領域における超伝導の性質を









まず始めに全エネルギー及び物理量の λ依存性を議論する。図 3.8(a)に T = 0.02にお
ける秩序変数である対振幅 ϕ の λ 依存性を示す。ϕ は U に依らず λ∗ で最大値を取る。
ただし ϕの最大値は Tc と同様に U の増大に伴って減少する。
また図 3.8(b)に T = 0.02における二重占有数の λ依存性を示す。二重占有数の λ依存
性には U の大きさによらず、ある λの値（例えば U = 0の場合は λ = 2.5）で折れ曲がり
が現れる。この折れ曲がりは超伝導絶縁体転移によるものである。二重占有数は λ → ∞
で 0.5になる。














図 3.7 λ = 2.5の場合の超伝導転移温度の U 依存性。
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さによらず、λの単調減少関数となる。また内部エネルギーは λ → ∞で (U − λ）/2とな
る。実際、図 3.8(c)のデータは λ > λ∗ で強結合領域の表式（点線）に漸近していく。こ
こでエネルギー利得を明らかにするために以下のような超伝導相と無秩序相のエネルギー
差を導入する。
∆E = E(SC)− E(Normal). (3.101)
図 3.8(d)に内部エネルギー差 ∆Etot の λ 依存性を示す。秩序変数 ϕ が有限になると
∆Etot は必ず負となる。図 3.8(d)によると ∆Etot は特定の λで極小値を取る。しかしこ
の極小値を取るときの λは矢印と一致しない。これは λ∗ の値は内部エネルギーだけでな
くエントロピーにも依っているためであると考えられる。
以下ではハミルトニアンの各項ごとに内部エネルギーへの寄与を議論する。図 3.9(a)は
運動エネルギーの λ依存性を示している。U = 0の場合、Ekin は λ増加に対して、単調
増加する。強結合極限（λ → ∞）の場合、電子系が局在化するため、Ekin はゼロとなる。
また図 3.9(a)の下図に示されているように、∆Ekin は λ < λ∗ で正となる。この正の値は
超伝導転移によって運動エネルギーが増加していることを表している。一方、λ > λ∗ で
∆Ekin は負となる。つまりこの領域では超伝導転移によって運動エネルギーを得してい
ると言える。同様の振る舞いは有限の U の場合でも見られる。
図 3.9(b)はクーロン相互作用のエネルギー EU を示している。式 (3.94)で定義されて
いるように、このエネルギーは二重占有数によって決定される。強結合極限では、二重占





























図 3.8 T = 0.02における (a)秩序変数 ϕ、(b)二重占有数 ⟨n↑n↓⟩、(c)内部エネルギー
及び (d)超伝導相と無秩序相との内部エネルギー差の λ 依存性 [71]。矢印は図 3.3で
Tc が最大値を取る λを示している。
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図 3.9 T = 0.02における (a)電子の運動エネルギー及び (b)クーロン相互作用エネル
ギーの λ依存性 [71]。黒線は非秩序相（Normal）のデータを表す。(a)、(b)共に下図は
エネルギー差 ∆E = E(SC) − E(Normal)をプロットした。矢印は λ∗ の位置を示し
ている。
有数が 0.5になることから EU が U/2となる。λ < λ∗ では超伝導相でクーパー対が形成
されることから、二重占有数が増大するそれゆえにこの領域では ∆EU は正となる。対照
的に、λ > λ∗ で二重占有数は超伝導転移によって抑制され、∆EU が負となる。それゆえ
に∆Ekin と∆EU は λ変化に対して同様の振る舞いをすることがわかる。
次にフォノンが関係するエネルギーについて議論する。図 3.10にフォノンのエネル
ギー Eph と電子格子相互作用のエネルギー Eel−ph を示す。強結合極限では、二重占有数
との関係から Eph と Eel−ph はそれぞれ λ/2と −λになる。弱結合領域では λ < λ∗ では
∆Eph は正となるが、反対に ∆Eel−ph は負となる。つまり電子格子相互作用は支配的な
役割をしていると言える。一方 λ > λ∗ では、∆Eel−ph が正となる。これは超伝導状態が
電子格子相互作用のエネルギー利得で不利であることを意味する。
内部エネルギーをハミルトニアンの各項ごとの寄与に分けて議論したことより、電子格
子相互作用とクーロン相互作用の競合に関する情報が得られた。λ < λ∗ では、超伝導状
態は電子格子相互作用のみによって引き起こされ、クーロン相互作用は電子対生成を阻害
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図 3.10 T = 0.02におけるフォノンエネルギー (a)及び電子格子相互作用エネルギー
(b)の λ依存性 [71]。破線は λ → ∞における各エネルギーの漸近形を示している。
うな局在化した電子対を破壊する過程を助けるため、超伝導に対して有利に働く。
3.5 動的応答
3.5.1 核磁気緩和率 1/(T1T )と超音波吸収係数 α

















ここで η は正の微小量を表す。厳密には 1/(T1T )と αはそれぞれ微細構造因子などの波
数依存性が影響するが [75]、本節の計算ではこれらの影響を無視した計算となっている。
多くの理論ではバーテックス補正の寄与を無視し、式 (3.28)を用いて 1/(T1T ) と α の




図 3.11に U = 0, λ = 1.2における 1/(T1T )及び αの温度依存性を示す。図ではバー
テックス補正がない場合の量を黒線で、バーテックス補正がない場合の量を赤線でプ














ここでクーロン相互作用がない場合 (U = 0)を考え、いくつかの λにおける 1/(T1T )
及び αの温度依存性を図 3.12に示す。図 3.12(a)によると λの増大によって低下するこ














Vertex corrections (λ=1.2, U=0)






 0  0.5  1  1.5  2
α
T
Vertex corrections  (λ=1.2, U=0)
No vertex corrections  (λ=1.2, U=0)
図 3.11 U = 0, λ = 1.2における (a)核磁気緩和率 1/(T1T )と (b)超音波吸収係数 α
の温度依存性。バーテックス補正がない場合の量を黒線で、バーテックス補正がない場
合の量を赤線でプロットした。横軸の温度は超伝導の Tc で規格化されている。






















































図 3.13 電子格子相互作用とクーロン相互作用が競合するパラメタにおける (a)核磁気
緩和率 1/(T1T )と (b)超音波吸収係数 αの温度依存性。
これは λ = 2.2の常磁性相で磁気励起が極端に抑えられていることに起因する。また転移
温度より高温では Korringa則に従う温度領域が現れる。一方 λの増大によって増大する
ことがわかる。λ = 1.2ではピークを持ち、低下し始めてから超伝導に転移する。λ = 2.2
は転移点まで増大し続ける。λ = 2.2の常磁性相は 2状態が縮退したバイポーラロン状態
になっている。そのため局所電荷感受率の静的部分 (χc(ω = 0)は)極低温までキュリー則
(∝ T−1) に従う。λ = 2.2 における超音波吸収係数 α の温度依存性は電荷感受率がキュ
リー則に従っていることに起因している。しかし超伝導転移すると電荷感受率も抑えられ
てしまうため、急激に減少し始める。
次に電子格子相互作用とクーロン相互作用が競合するパラメタにおける 1/(T1T ) 及び
αの温度依存性を図 3.13に示す。図 3.13によると、電子格子相互作用とクーロン相互作
用の競合が強い場合 (λ = 4.8, U = 4.0)、高温で特徴的なピークが現れていることがわか





















































ここでは HH 模型における電気抵抗 ρ = 1/Reσ(ω = 0) を示す。常磁性相に限って計
算を行い、式で得られた Π(iνl) を解析接続することによって結果を得る. 図 3.14(a)に
U = 0の場合における電気抵抗の温度依存性を示す。図 3.14では U = 0で λを変化させ
てプロットしている。λ＜ 2.1における電気抵抗は低温で Fermi液体に特徴的な温度二乗




次転移が現れる。しかし Koller らの計算によれば Holstein模型では一次転移は現れず、
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緩和率で等方的超伝導特有の Hebel-Slichterピークが現れる可能性がある。また三つ目の
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[63] S. Graser, T. A. Maier, P. J. Hirschfeld, and D. J. Scalapino: New Journal of Physics11
(2009) 025016.
[64] T. Takimoto, T. Hotta, and K. Ueda: Phys. Rev. B69 (2004) 104504.
[65] R. Arita, K. Kuroki, and H. Aoki: J. Phys. Soc. Jpn.69 (2000) 1181.
[66] T. Holstein: Ann. Phys. (NY)8 (1959) 325.
[67] T. Pruschke, D. L. Cox, and M. Jarrell : Phys. Rev. B47 (1993) 3553.
70 参考文献
[68] P. Werner and A. J. Millis: Phys. Rev. Lett.99 (2007) 146404.
[69] E. Gull, A. J. Millis, A. I. Lichtenstein, A. N. Rubtsov, M. Troyer, and P. Werner: Rev.
Mod. Phys.83 (2011) 349.
[70] H. Hafermann, K. R. Patton, and P. Werner : Phys. Rev. B85 (2012) 205106.
[71] S. Yamazaki, S. Hoshino, and Y. Kuramoto: to be published in JPS Conference Pro-
ceedings Vol. 3.
[72] A. Koga and P. Werner: Phys. Rev. A84 (2011) 023638.
[73] J. E. Hirsch and E. Fradkin: Phys. Rev. B27 (1983) 4302.
[74] E. Müller-Hartmann: Int. J. Mod. Phys. B3, 2169 .
[75] J.R. Schrieffer: Theory of Superconductivity(Addison-Wesley Publishing Com-
pany,1964)




・ ”Repulsive interaction helps superconductivity in fullerides”
S. Yamazaki, and Y. Kuramoto : J. Phys. Soc. Jpn.,82 (2013) 054713.
プロシーディングス
・ ” Symmetry of Superconductivity in Fullerides by the Repulsive Interaction Model ”
S. Yamazaki, and Y. Kuramoto : Physics Procedia45 (2013) 29.
・ ” Theoretical Analysis on Cooperation of Coulomb and Electron-Phonon Interactions
for Fulleride Superconductors”
S. Yamazaki, and Y. Kuramoto : Proceedings of the 12th Asia Pacific Physics Confer-
ence (JPS Conference Proceedingsに掲載予定).
・ ” Continuous Time Quantum Monte Carlo study of strong coupling superconductivity
in Holstein-Hubbard model ”
S. Yamazaki, S. Hoshino, and Y. Kuramoto : Proceedings of the International Confer-
ence on Strongly Correlated Electron Systems (JPS Conference Proceedingsに掲載
予定).

73
謝辞
本研究を行うにあたり、多くの方々にご支援ご協力頂いたことを感謝致します。特に指
導教官である倉本義夫教授には博士前期課程から博士後期課程までの 5年間にわたり、熱
心にご指導頂きました。研究テーマに関する議論だけでなく、出版論文執筆や研究に対す
る姿勢などの指導を頂き、多くのことを学ぶことが出来ました。また多くの研究会学会へ
の参加の機会を与えて頂いたことを心から感謝致します。
星野晋太郎博士（東京大学大学院総合文化研究科）には連続時間量子モンテカルロ法を
習得する際にご指導を頂き、本研究の結果についても長時間議論して頂きました。また研
究に関する議論だけでなく研究室の先輩として様々な場面でお世話になりました。深く感
謝致します。
大槻純也博士（東北大学大学院理学研究科）には日々のセミナー、本論文の構成にあ
たって多くの助言を頂きました。感謝致します。
横山寿敏博士（東北大学大学院理学研究科）には超伝導に関する基礎的な事項から最近
の研究のことまで、多くのことを教えて頂きました。また本研究に関して有益な助言を頂
き、心から感謝致します。
本論文の審査において、東北大学大学院理学研究科の石原純夫教授、齋藤理一郎教授、
谷垣勝己教授、越野幹人准教授には数多くの有益な助言を頂きました。感謝致します。
日頃の学生生活では秘書室の若生洋子さん、佐藤真理さんには非常にお世話になりまし
た。また那須譲治博士（東京大学大学院工学系研究科）、山影相博士（名古屋大学大学院
工学研究科）、増田俊平博士（シカゴ大学）、伊與田英輝博士（東京大学大学院総合文化研
究科）、菊地琢さん（博士後期課程 2年）をはじめとする物性理論研究室の方々には、日々
の研究生活を楽しく実り多いものにして頂き感謝しています。
最後に、東北大学大学院理学研究科物性理論研究室で 5年間勉強させてくれた両親に深
く感謝します。
